esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Process for obtaining a polymeric material usable in nonlinear optics and 
polymeric material obtained 



Publication number: FR2630744 



Publication date: 
Inventor: 



Applicant: 

Classification: 

- international: 

- European: 
Application number: 
Priority number(s): 



1989-11-03 

BARNY PIERRE LE; BROUSSOUX DOMINIQUE; 
ESSELIN SOPHIE; POCHOLLE JEAN-PAUL; RAFFY 
JEAN 

THOMSON CSF (FR) 

G02B1/04; G02F1/361; G02B1/04; G02F1/35; (IPC1-7): 
C08F265/06; C08J3/24; G02F1/37 

G02B1/04; G02F1/361F4 

FR1 9880005790 19880429 

FR1 9880005790 19880429 



Report a data error here 



Abstract of FR2630744 

Obtaining a polymeric material usable in 
nonlinear optics and whose structure 
comprises a backbone to which side chains 
are attached, the material resulting from the 
combined use of at least one first and one 
second monomer. The first monomer is a 
crosslinkable monomer and the second 
monomer has a group which is active in 
nonlinear optics. Application to frequency 
doublers. 
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(57) Llnvention conceme Tobtention d'un materiau polymere 
utilisable en optique non lineaire et dont la structure comporte 
un squelette sur lequel sont rattachees des chaTnes latereles, 
le matenau resultant de I'assocfation d'au moins un premier et 
un second monomere. Le premier monomere est un monomere 
.reticulable et le second monomere possede un groupe actif en 
optique non lineaire. 
Application aux doubleurs de frequence. 

CH 3 CH 3 X- 

-tCHfC } (CH ? — C H^-CH 2 C— h- 

C »-r-» C 1 X 1 



^ 0 0 0 0 0 0 

« I . i I 

F** CH 3 CH 2 Y 

1 J 

CO s'l 

\£ -ch, 

CM 



D 



U. o 



Vente des fseclculae a I1MPR1MERIE NATIONALS, 27. rue de le Convention - 75732 PARIS CEDEX 16 



PROCEDE D T OBTENTION D'UN MATERIA U 

POIrYMERE UTILISABLE EN OPTIQUE 
NON LINEAIRE ET MATERTAU FOLYMERE 
OBTENtJ 

La presente invention concerne des materiaux 
polymeres utilisables en optlque non lineaire. Plus precisement, 
elle concerne iVbtention d'un nouvpau type de materiau qui, 
convenablement oriente puis stabilise par reticulation, possede 
des proprietes optiques non lineaires permettant de generer le 
second harmonique et de modular oloctriquement une onde 
electromagnetique dont la longueur d'ondo peut etre comprise 
entre 0,6 et 2 fi. 

Depuls le developpement . des sources lumlneuses 
intenses fournles par les lasers, les cffets electrooptiques ont 
ete mis en application dans beau coup do domalnes tels que les 
telecommunications optiques et le traitement optique des 
signaux. Les effets electrooptiques sont induits dans des 
materiaux dielectriques (c'est-a-dire des corps transparents a 
une onde electromagnetique) par I'appllcation de champs 
eleetriques. Ces champs electriques pen vent etre ceux assocles a 
des faisceaux lumineux Incidents sur lo materiau dielectrique. 
L'indice de refraction du materiau dielectrique transparent 
devient alors fonction de l'intensite du ou des faisceaux 
incidents, ce qui ouvre le domalne de Toptique non lineaire 
(generation d'harmoniques,. transposition de frequence, memoires 
optiques, etc ) 

Lorsqu'un champ electrique if est applique a un 
dielectrique, les particules chargees electriquement et qui 
forment la matiere du dielectrique (elootrons, atomes ionises) 
-se trouvent ecartes de leur position d'equilibre d'une distance 
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qui est fonctlon a 1a fois de rintensite du champ If, des. forces 
electrostatiques de rappel auxquelles cos particules se trouvent 
soumises, de la frequence du champ electrique applique et de 
l'arrangement des molecules du :• dlelectrique. II en resulte une 
polarisation de la matiere que Ton note par le vecteur If et qui 
est egale par definition au produit do la densite des charges 
deplacees par le vecteur representatif de ce deplacement. Entre 
le champ electrique E et le vecteur de polarisation lie a la 
matiere 11 existe une relation matricielle de la forme 

~P = IIXII-E 

si Tintensite du champ electrique applique n-est pas trop 
elevee. Si le milieu est isotrope, llXlf se reduit a un 
scalalre. Dans le cas general des milieux anisotropes, IIXII 
est un tenseur. 

Dependant, si on applique an dlelectrique un champ 
electromagnetique intense, de frequence optique, la polarisation 
induite ri'est plus proportionnelle au champ optique applique, 
mais presente des termes nqn Hnoaires. proportionnels au carre. 
et au cube des champs, appliques . I /en semble des effets produits 
pour ces polarisations non linealres a ote tres etudle depuis la 
decouverte par FRANKEN de la generation de second harmonique 
par uh cristal de quartz soumls au rayonnement d'un laser a 
rubis (P. A. FRANKEN, A.E. . HIT/!,, C.W. PETERS, G. 
WEIMREJICH, Phys. Rev. Lett., Vol, 7, 1*961, p. 118). 

On peut decrire la reponse d'un milieu a l'application 
d'un champ electromagnetique . par lo developpement de la 
polarisation induite. en serie en Hero du champ electrique 
applique : ■ • . ^ 

?= ii i'X <1} ik?* nx- 2> n iEi^E 

Le premier terme de ce developpement represente la 
polarisation lineaire, alors que jo -enieme terme traduit la 
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reponse non lineaire du enleme ordre du • milieu an champ 
applique. Les coefficients J£ ^ sont des tenseurs 
d'ordre (n+1) qu ! on appelle tenseurs? de susceptibilite non 
lineaire du enleme ordre. Les different* termes contenus" dans~P 
decroissent tres vite avec l'ordre n et ce n'est qu'avec 
l ! apparitlon des sources lumlneuses fntenses que representent 
les faisceaux lasers qu'on a pu exploite les effets 
electrooptiques non linealres correspondant a la susceptibilite 
d 'ordre 2. 

Pour certains dielectriques et sous certalnes 
conditions, une polarisation induitn par un faisceau lumineux 
incident et correspondant a une quantity d'energie emmagasinee, 
donne lieu au rayonnement d'une onde oscillant a une frequence 
double de celie du faisceau lumineux incident, ■ ce qui correspond 
a la restitution d'une partie de I'energio emmagasinee. 

L'une des conditions necessaires pour qu'un 
dielectrique puisse generer, par effet non lineaire, une onde 
representant le second harmonique d'uri faisceau lumineux 
incident, est que son tenseur susceptibilite d'ordre 2 soit 
different de zero. Les tenseurs *tant definis a partir des 

proprietes des cristaux, on peut fori omen t restreindre le nombre 
de coefficients independants des tenseurs Of 

(n) & 3 n+l 

composantes en utilisant les proprietes de symetrie du milieu. 
C'est ainsi que ne sera different de zero que dans des 

milieux non centrosymetriques. Ceci ex o hit done tous les milieux 
amorphes (verres, polymeres classiques) qui sont couramment 
utilises en optique des couches minces. 

Actuellement, les materiaux les plus couramment 
utilises pour obtenir le phenomene de generation de second 
harmonique en optique non lineaire sont des monocristaux 
mineraux comme le niobate de lithium ou le dihydrogenophosphate 
de potassium (KDP) . Cependant, les composes organiques 
possedent dans ce domain e un certain nombre d'a vantages sur 
les sels mineraux. En effet, aux frequences relevant du domaine 
de l'optique, les effets non lineaire* auxquels lis donnent 



4 



263074*4 



nalssance sont d'origine purement electronlque, ce qui conduit a 
une reponse quasi instantanee de ces materiaux et les qualifie 
pour des applications dans le domain e du traitement ultra -rapide 
du signal optique. D 'autre part, ils ont un seuil de dommage 
optique (encore designe sous le terme de photorefringence) plus 
eleve. Enfin, Us off rent un potentieV enorme en engenierie 
moleculaire permettant. d'obtenir des materiaux possedarit de plus 
grandes susceptibilites du second ordre JC^ 2 \ 

Pour obtenir un materiau presentant une forte 
susceptibilite du second ordre X (2) , 11 faut non seulement 
qu'il soit forme de molecules ayant une valeur 
d'hyperpolarisabilite j*> elevee, mals qu f en plus ces molecules 
s'arrangent de manlere telle qu'elles forment un edifice non 
centrosymetrique. 

Le meilleur moyen con mi artuellement d'obtenir des 
molecules ayant une tres grande hyperpolarisabilite est de 
synthetiser des compos&s formes d'un systeme d 'electrons J\ 
conjugues et presentant une asymetrie de charges. C'est le cas 
par exemple du dimethylaminonitrostilbene (DANS) . Mais pour 
que le compose donne naissance an phenomene de generation de 
second harmonique, il faut en plus que I'arrangement moleculaire 
preserve a l'echelle macroscopique la dissymetrie de densite 
electronlque qui existe a l'echelle moleculaire. Pour satisfaire 
cette condition, il est necessaire d'obtenir des monocristaux 
non centrosymetriques* Cependant, le taux de reus site dans 
l'obtentlon de tels crlstaux n'est que dp 20 % avec les composes 
non chiraux. En effet, les molecules comme le DANS presentent 
un fort moment dipolalre permanent et s'apparient tete-beche, ce 
qui conduit a un systeme centrosymetrique. 

Un autre type de structure ordonnee de molecules 
posse dan t une reponse non lineaire tres grande et capables de 
generer le second harmonique d'une onde electromagnetique est 
constitue par des polymeres. Les films de polymere sont 
particulierement interessants * puisqu'ils peuvent etre appliques 
sur de tres grandes surfaces (par rapport a la taille des 
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monocristaux) et sur des substrats de nature variee. Enfin, ils 
peuvent etre prodults beaucoup plus rapidement que les 
monocristaux et pour un faJble cout. 

Jusqu'a present, les materiaux polymeres qui ont ete 
etudies sont : 

- solt une solution solide de la molecule active en 
optique non lineaire dans un polymere, ce polymere etant un 
polymere ambrphe comme le polymethacrylate de methyle (PMMA) 
ou un polymere cristal liquide a chames Iaterales, 

solt un copolymer e cristal liquide a chaines 
laterales dans lequel I'entite generatrice du second harmonique 
et le groupe mesogene sont darectement lies au squelette du 
polymere ce qui permet d'augmenter la teneur en entlte non 
lineaire, comme le decrit la demande de brevet FR 2 597 109. 

Ces materiaux polymeres de l ! art connu presentent 
cependant deux inconvenients majeurs; Apres polarisation sous 
un champ electrique continu, ils sont le siege de phenomenes de 
relaxation qui detruisent en partie I'orientation non 
centrosymetrique prealablement etablie ot qui, par consequent, 
diminuent la susceptibilite d ! ordre deux du film. II apparait- 
impossible d'utiliser des methodes Iithographiques pour creer un 
ensemble de motifs en relief dans un film depose- sur un 
substrat. Cecl est d'autant plus genanl que l'obtention de ces 
motifs est indispensable pour une application en optique integree. 

Afin de pallier ces Inconvenients, ^invention propose 
un materiau polymere bifonctionnel . Tl possede une fonction 
retlculable permettant de flger dans' le temps ^orientation 
moleculaire prealablement ou simultanement indulte par 
l'appllcation d'un champ electrique. Tl possede aussi une 
fonction optique permettant d'obtenir une fois orlentee et 
retlculee une couche a proprietes optiques non lineaires. La 
propriete de reticulation permet en outre de realiser des guides 
optiques deposes sur un substrat par un procede lithograph! que. 
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L 1 invention a done pour objet un procede d'obtention 
d'un materiau polymere utilisable en optique non lineaire, 
caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 

- lere etape : association d f au moins un premier et 
un second monomere, le premier monomere etant un monomere 
reticulable, le second monomere etant form6 de molecules actives 
en optique non lineaire, 1'association oondulsant a un compose 
reticulable, 

2eme etape : polarisation desdites molecules 
actives du compose par application d'un champ eleetrique, 

- 3eme etape : reticulation du compose. 

L f Invention a aussi pour objet un materiau polymere 
Utilisable en optique non lineaire, le materiau resultant de 
I 1 association d'au moins un premier et un second monomere, 
caracterise en ce que ledit premier monomere est un monomere 
reticulable, ledit second monomere etant forme de molecules 
actives en optique non lineaire, le materiau polymere ayant une 
structure reticulee induite par le premier monomere. 

L'inventlon sera mieux comprise et d'autres avantages 
apparaitront a la lecture de la description qui va suivre, 
donnee a titre non limit at if, et grace aux figures annexees 
parmi lesquelles : 

la figure 1 est un dia gramme representant 
devolution en fonction du temps de la susceptibilite du second 
ordre pour des materiaux selon l'art connu, 

- la figure 2 represente la structure mbleculaire d f un 
polymere selon ^invention, 

- la. figure 3 represente la structure moleculaire d'un 
terpolymere, " - . 

- la figure 4 represente la. structure jnoleculaire d'un 
terpolymere -selon l'inventlon, 

- les figures 5 a 8 illustrent les dlfferentes etapes 
reactionnelles d'un procede "de synthese du terpolymere 
represente a la figure^ 4i 
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la figure 9 est un riiagramme representant 
Involution en fonction du temps de la susceptibilite du second 
ordre pour un materiau selon 1 'invention. 

On a regroupe sur la figure 1 le comportement en 
fonction du temps de la susceptibilite du second ordre pour des 
materlaux de Tart connu. Sur le diagramme de la figure 1 , 
l f axe des ordonnees represente d fiff (en unites arbitraires) qui 
est la composante principale du tenseur susceptibilite du second 
ordre et l f axe des abscisses represente le temps t en heures. 

La courbe 1 se rapporte a un film de PMMA dope avec 
9,1 % en poids d\in colorant azoique et polarise sous une 
temperature de. 100°C par un champ electrique continu de 75 
V /p.. Le colorant azoique utilise poss^de une fonction nitro 
comme groupement electro- a ccepteur et une fonction amino comme 
groupement donneur d'electrons. . I*e film a une epaisseur 
d f envlron l,3u,. La courbe 2 se rapporte a un monocristal mineral 
qui est le niobate de lithium. Lfi comparaison des courbes 1 et 2 
montre que, du point de vue de I'efficacite le materiau polymere 
dope est plus interessant que le monocristal mineral. Cependant, 
le polymere presente un inconvenient important constitue par le 
phenomene de relaxation qui presents d'abord une phase rapide 
puis une phase plus lente. 

Le materiau polymere selon I' invention sera forme a 
partir d'au moins deux monomeres : un monomere reticulable et 
un monomere possedant un groupe actif en optlque non lineaire. 
On peut adjoindre a ces monomeres d'autres monomeres pour 
conferer au polymere d'autres jaroprietes. L'assoclation des 
monomeres peut donner lieu a un polymere dont la structure, 
comporte un squelette sur lequel sont rattachees des chaines 
laterales, chaque monomere possedant un element du squelette et 
une chaine laterale. A titre d f exemple non limitatif, le reste 
de la description portera sur un tel polymere, obtenu a partir 
de trois monomeres de base. 
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La figure - 2 repre sen te la structure mole cula Ire d'un 
polymere selon l 1 Invention. II s'agit d'un terpoiymere 
comprenant les monomeres suivants ; Ie methacrylate de 
methyle, le methacrylate d'epithloglycidyle et un monomere color- 
ant. Pour le monomere retlculable constitue par le methacrylate 
d'epithloglycidyle, y represente sa fraction molaire dans le 
terpoiymere. Pour le monomere colorant, x represente sa fraction 
molaire dans le terpoiymere (de preference x sera ^ 0,3) . 

if 

Le rapport est avantageusemenl compris entre 0,25 

et 0,5 et de preference voisin de 0,3. T>e monomere colorant peut 
comporter eventuellement un espaceiir Y choisi parmi les 
groupements du type (CH 2 ) n avec.2 ^ n ^ 15 ou {CK^CVL^O)^ 
ayec 14 n ^ 5, X peut etre CH^, H ou CI. Le symbole 
rectangulaixe represente le groupe actif en generation de 
aeconde harmonlque, II a la structure chimique suivante : D - 
(systeme a electrons 71 delocalises ) - A> D designe un 
groupement donneur d'electrons et A un groupement accepteur 
d'electrons. D est choisi ' de preference parmi les fonctions 
chimique s suivantes : amines secondaires -^NH-R (R designant 
un radical alkyle) , amines tertialres — NRjR 2 (Ry et R^ 
designant des radicaux alkyles), un atome d'oxygene ou un 
atome de soufre. A peut etre choisi parmi les fonctions 
chimiques suivantes : 

>G - 

-NO r -NO, -^CN, — ou R^R^N — 

•(Rj.Rg/R 3 ' etant des radicaux alkyle*). Quant au systeme 6 
electrons delocalises , U prut nppartenir a l'une des 
fonctions chimiques suivantes 
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Le polymere ainsi defini peut etre obtenu de 
differentes f aeons. On peut par exemple greffer l'entite non 
line aire sur le terpolymere represents a la figure 3 et qui 
possede une fonctlon chimique capable de creer une liaison 
20 .( -COM), X representant CHg, H ou CI et M representant OLi, 
ONa, OK ou CI (Procede I) . On peut aussi realiser la 
terpolymerisation radicalaire du methacrylate de methyle, du 
methacrylate d'epithioglycidyle et du monomere colorant (Procede 

n>. 

25 V elaboration des differents monomere s et des 

terpolymeres ci-dessus ne ■ pose pas do probleme particulier a 

I'homme de I'art. 

Dans le cas ou la synthese est effectee selon le 

Procede I, le terpolymere de la figure 3 est obtenu par 
30 polymerisation radicalaire du . methacrylate de methyle, du 

methacrylate d'epithioglycidyle et du monomere 

.reactif CH 0 =CX. Ce monomere reactif est commercial dans les 
2 1 



o ™ 

cas ou X est CHg ou H et ou M est CI. Le greffage de l'entite 



2630744 

10 

active en generation de seconde harmontque se fait par action du 
terpolymere de la figure 3 : 

- sur la molecule Z-V H I terminee par un atome 
d'halogene Z <qui peut etre CI, Br on I) quand M represente 
OLi ,ONa ou OK, 

- sur la molecule HO-Y H J terminee par une 
fonction alcool quand M represente CI. 

Pour Ulustrer la synthese du terpolymere represente a 
la figure 2 selon. le Procede II, on va decrire toutes les 
etapes menant a l^obtenUon du materia^ represente a la figure 
4. Ce terpolymere est synthetis6 en 5 etapes a partir des 
produits commerciaux suivants : lo methacrylate -de methyle,- le 
methacrylate de glycidyle, Je chlorure d'acryloyle, le 4- 
fluorobenzaldehyde, le 4 -hydroxy piporidine . et 1'acide 4- 
nitrophenylacetique . 

Reaction 1 : synthese du methacrylate de 2,3 
eplthlopropyle . 

Ce compose est synthetisp par action de la thiouree 
sur le methacrylate de glycidyle selon la methode d&crite dans 
Particle de F.E. ROGERS, ..JOURNAL OF POLYMERS SCIENCE ., A, 
VOL. 3, P 2701, 1965. La reaction intervenant dans cette 
synthese est representee a la figure 5. 

Reaction 2 : synthese du (hydroxy -4 piperidyle) -4 ! 
benzaidehyde^ 

Cet aldehyde est obtenu par substitution nucleophile 
du fluoro -4 benzaldehyde par la hydroxy -4 piperldine, en 
presence de carbonate de potassium anhydre dans 
l'hexamethylphosphbramide (HMPA.) comme solvent. La 
figure 6 illustre la reaction correspondante. 

Reaction 3 : synthese du (hydroxy-4 piperidyle) -4 1 
hltro-4 lf stilbene. 

Le. stilbene . est prepare par une reaction de - 
Knoevenagel entre le nitro-4 phenylaceUque et l'aldehyde obtenu 
a l f issue de la reaction 2, en presence de piperldine. La figure 
7 illustre la reaction correspondante. 
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Reaction 4 : synthese. du (acryloyloxy-4 piperidyle)-4 I 
nitro-4" stilbene. 

Ce monomere est synthetise par action de l'alcool 
obtenu a Tissue de la reaction 3 sur Ie chlorure d'acryloyle en 
presence de pyridine. La figure 8 illustre la reaction 
correspondante . 

Le monomere est purifie par chromatographic " sur 
silice, avec le chloroforme comme eiuant, suivie d'une 
recristallisation dans un melange d'ethanol et de chloroforme. 

Reaction 5 : synthese du terpolymere represents a la 

figure 4. 

Ce terpolymere est obtenu par polymerisation 
radicalatre en utilisant V aC , c< '-azobisisobutyronitrile (AIBN) 
comme amorceur radlcalaire et le dhnethylformamide (DMF) comme 
solvant, sous une temperature de 70°C pendant 20 heures. 

Le rendement en polymere esl de 87,5 %. La teneur en 
colorant du terpolymere a ete determinee par une methode de 
resonance magnetique nucleaire el spectroscopic ultra-violet 
( X max = 427 nm, solvant DMF) . 

La temperature de transition vitreuse du polymere est' 
de 118° C. 

A partir de ce terpolymere, on peut obtenir un film 
orlente et reticule. Le film est depose par centrifugation sur 
une lame de verre recouverte d ! oxyde d 'indium et d'etain 
conducteur. (ITO) . Apres seen age sous vide, une seconde 
electrode est deposed sous vide sur le film de polymere . La 
seconde electrode peut etre de I 'aluminium ou de 1'ITO. Dans le 
cas d'une electrode d 'aluminium, celle-ci pourra etre eiiminee 
apres polarisation par action de la soude concentree. 
L'epaisseur du film de polymere peut etre comprise entre 0,5 et 
plusleurs u. . 

Le film de polymere est en suite polarise par applica- 
tion d'un champ electrique continu entre les deux electrodes, a 
une temperature superieure a la temperature de transition 
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vitreuse, suivie d'un re froidls semen t Jusqu'a la temperature 
amblante et sous champ electrique. 

Juste apres cette operation, Ie film est soumis a uh 
faisceau de rayons X mous (A= 13 angstroms) pour effectuer la 
reticulation. 

Dans le cas du terpolymerp de la figure A r on a 
precede de la manlere sulvante. Le polymere a ete dlssous dans 
la methylisobutylcetone (concentration : 15 %) . Un film de 2|i 
d'epaisseur a ete depose sur une electrode d'lTO. Apres sechage 
sous vide a 90 P C pendant 1 heure, une electrode d'aluminium a 
ete deposee sous vide sur le film de polymere. La polarisation 
du film a ete effectuee a 130°C au moyen d ! un champ electrique 
de 60V/fi . Apres refroldls semen t sous champ, la reticulation a 
ete obtenue par exposition du film, pendant 1 heure, a un 
faisceau de rayons X mous (energie : 0,9 keV) dont le flux 
etait de 80 W/cm (puissance du canon a electrons : 300 W) . 

Expose a un rayonnement laser de 1,06 |i, le film 
genere une onde de 0,53 Sa susceptibilite du second ordre 
est d'envlron 30 pm/V soit 5 fois la vaJeur de celle du niobate 
de lithium. Elle est stable dans le temps comme le montre la 
figure 9 qui est un diagramme representant le comport ement en 
fonction du temps de la susceptibilite du. second ordre du 
terpolymere. L'axe des ordonnees est gradue en unites 
arbitraires. 

Le terpolymere decrit ci-dessus a titre d'exemple a 
une temperature de transition vitreuse superieure a la 
temperature amblante mais I'invention s ! applique egalement a des 
polymeres, et notamment des terpoiymeres , a temperature de 
transition vitreuse inferleure a la temperature amblante puisque 
l'orientatlon sous champ electrique peut etre effectuee pendant 
la reticulation sous rayons X, electrons ou rayonnement 
ultra- violet. 
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REVEND I CATION S 

1. Procede d'obtention d'un materiau polymere 
utilisable en optlque non lineaire, caracterise en ce qu'il 
comporte les e tapes suivantes : 

- lere etape : association d ! au moins un premier et 
un second monomere, le premier monomere etant un monomere 
reticulable, le second monomere etant forme, de molecules actives 
en optlque non lineaire, 1 'association conduisant a un compose 
reticulable, 

- 2eme etape : polarisation desdites molecules ac- 
tives du compose par application d f un champ . electrique , 

- 3eme etape : reticulation du compose. 

2. Proced6 selon la revindication 1., caracterise en 
ce que la premiere etape et la seconde etape sont realisees 
simultanement . 

3. Procede selon l'une des revendications 1 ou 2, 
caracterise en ce que ^association des monomeres est obtenue 
par polymerisation. 

4. Materiau polymere utilisable en optlque non 
lineaire, le materiau resultant de 1 'association d'au moins un 
premier et un second monomere, caracterise en ce que le premier 
monomere est un monomere reticulable, le second monomere etant. 
forme de molecules actives en optlque non lineaire, le materiau 
polymere ayant une structure reticulee induite par le premier, 
monomere . 

5. Materiau polymere selon la revendlcatlon 4, 
caracterise en ce que sa structure comporte un squelette sur 
lequel sont r attach ees des chalnes laterales, chaque monomere 
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apportant a la structure une partie du squelette et - une chaine 
later ale. 

6. Materlau polymere selon l'une des revendlcatlons 4 
ou 5, caracterlse en ce que le monomere reticulable est le 
metha cry late d'epithioglycidyle . 

7. Materlau polymere selon l'une quelconque des 
revendlcatlons 4 a 6, caracterlse en ce que le second monomere 
possede la structure moleculalre suivante : 

CH = CX 
2 I 

X pouvant etre CH 3> H ou CI, 

Y 6tant solt rien, solt (CH 2 ) n avec 2 £ n ^ 15, soit 
(CH 2 -CH 2 -0) n avec 1 <: n ^ 5 

I 1 etant un groupement du type D (systeme a 

electrons Tl delocalises) - A,. D deslgnAnt un groupe donneur 
'd f electrons," A un groupe accepteur d Electrons. 

8; Materlau polymere selon la revindication 7, 
caracterlse en C6 que D est c hoi si parml les fonctions chimiques 
suivantes : *■ 

. amine- secondaire -NH-R; R etant tin radical alkyle, 

. amine tertlaire — NRjR 2 , Rj et R 2 etant des 
radlcaux alkyles, 

. un atpme d'oxygene, 

. un atpme de souf re . 



9. Materlau polymere selon l'une des revendlcatlons 7 
ou 8, caracterlse en ce que A est chotei parmi les fonctions 
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chimlques suivantes : -N(> 2 , -NO, -CN, -C^ ou R^R^N ou R^ 
R 2 et sont des radicaux alkyles. 

10. Materiau polymere selon l'une quelconque des 
revendications 7 a 9,. caracterise en ce que le systeme a 
electrons 71 delocalises est l r une des fonctions chimlques 
suivantes : 



-tCH = CH)^ *vec 1 ^ n ^ 5 



11, Materiau polymere selon --l'une quelconque des 
revendications 4 a 10, caracterise en ce qu'il est forme d'un 
troisieme monomere constitue par le m6thacrylate de methyle. 



12. Materiau polymere selon la revendication 11, 
caracterise en ce qu'il a la structure suivante : 
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13, Materiau polymere selon la revindication 12, 
caracterise en ce que les coefficients x et y satisfont les rela- 
tions suivantes : 



20 



a, 25 * 



x « 0.3 



14. Materiau polymere selon la revendication 13, 
caracterise en ce qu'il a la structure suivante : ' • 
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